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Boschroibung 

Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Umsetzung von Halogenpyrimidinen mit Aminen. 

Die Umsetzungen von Halogenpyrimidinen. wie sie beispieisweise aus DE-A 1 644 204 bekannt sind, mit Aminen 
5 werden Oblicherweise im Ruhrwerksbehalter so durchgefQhrt, daB die Amin-Ldsung bzw. -Suspension vorgelegt und 
das Halogenpyrimidin unter definierten Bedingungen zudosiert wird. Nachteilig bei dieser Vorgehensweise ist unter 
anderem, daB die Halogenpyrimidine in dem waBrigen Medium nicht loslich sind, so daB in dem resultierenden Zwei- 
phasensystem neben der gewunschten Umsetzung des Halogenpyrimidins mit der Aminogruppe in teilweise erhebli- 
chem MaBe Hydrolyse des bzw. der reaktivsten Halogenatoms bzw. -atome eintritt. Dies hat zur Folge, daB teilweise 
10 erhebliche Halogenpyrimidin-Uberschusse zur vollstandigen Umsetzung des Amins erforderlich sind. 

Ein weiterer Nachteil der derzeit ublichen Umsetzung in Ruhrwerksbehaltern besteht darin, daB vor allem in den 
Fallen, bei denen besonders reaktionsfahige Amine und/oder besonders reaktionsfahige Halogenpyrimidine mitein- 
ander umgesetzt werden, die Reaktion nicht bei der gewunschten einfachen Umsetzung stehen bleibt, sondern daB 
z.T. in erheblichem AusmaB zwei Amin-Molekule mit dem Halogenpyrimidin reagieren. 
is Es besteht die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren fur die Umsetzung von Halogenpyrimidinen mit Aminen, ins- 

besondere Aminonaphtholsulfonsauren zu finden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Umsetzung von Halogenpyrimidinen mit Ami- 
nen, wobei Halogenpyrimidin und eine waBrige Aminlosung in einen Reaktor eingeleitet werden und das Reaktions- 
produkt anschlieBend abgeleitet wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Edukte gleichzeitig und kontinuierlich in den 
20 Reaktor eingeleitet werden unter intensiver Vermischung. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Halogenpyrimidine in fein dispergierter Form 
mit dem Amin zur Umsetzung gebracht, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeiten erheblich erhdht werden. Dabei 
konnen die Reaktionsbedingungen, vor allem Temperatur und pH-Wert, so gewahlt werden, daB die Reaktionsge- 
schwindigkeit noch starker erhoht wird, ohne daB die Hydrolyse des Halogenpyrimidins Oder des Reaktionsproduktes 
2$ in starkerem MaBe auftritt. 

Ein weiterer Vorteil ist, daB bei reaktionsfahigen Aminen und/oder Halogenpyrimidinen Mehrfachreaktionen durch 
die exakt einzustellende Stochiometrie in der Reaktionszone vermieden, zumindest aber stark zuruckgedrangt werden 
konnen. 

Man kann die Halogenpyrimidine in groBerem UberschuB verwenden , zweckmaBig sind jedoch Halogenpyrimidin/ 
30 Amin Molverhaltnisse von 0,8:1,0 bis 1,5:1, vorzugsweise 1:1 bis 1,2:1, insbesondere 1:1 bis 1,02:1 einzusetzen. 

Geeignete Reaktoren sind solche, bei denen die Reaktionspartner im stochiometrisch gewunschten Verhaltnis 
unter hohem Energieeintrag unter Vermeidung, zumindest aber Minimierung von Ruckvermischung intensiv miteinan- 
der vermischt werden, wobei die Reaktionsbedingungen z.B. Temperatur und pH-Wert so gewahlt werden, daB in dem 
Reaktor bereits ein erheblicher Umsatz erfolgt. 
35 Geeignete Reaktoren sind beispieisweise Dusenreaktoren wie bei Zehner, P. u. Bittins, K.: Fortschr. Verf. Technik 

D 23, 1985, S. 373-393 beschrieben, bei denen die Edukte gleichzeitig und kontinuierlich mit unterschiedlichen Ge- 
schwindigkeiten in den Reaktor eingeleitet werden und durch die Differenz der geschwindigkeiten eine intensive Ver- 
mischung bewirkt wird, und dabei die Umsetzung bei weitgehend ruckver mischunsfreier Strdmung zu einem erhebli- 
chen Teil in diesem Reaktor abgeschlossen wird. 
^0 GemaB einer besonderen Durchfuhrungsform des neuen Verfahrens stromt das Halogenpyrimidin mit einer Rey- 

noldszahl von mindestens 10 000, vorzugsweise mindestens 15 000, und die waBrige Aminlosung mit einer solchen 
von mindestens 2 500, vorzugsweise mindestens 5 000, in den Reaktor ein, wobei die Differenz der Stromungsge- 
schwindigkeiten zwischen Halogenpyrimidinstrom und Aminlosungsstrom mindestens 20 m/s, vorzugsweise minde- 
stens 40 m/s betragt 

45 Diese MaBnahmen gewahrleisten eine besonders intensive Vermischung auf kurzestem Wege ohne Ruckstro- 

mung. 

Vorzugsweise wird ein Verhaltnis des Reaktorquerschnittes zum Einstromquerschnitt des Halogenpyrimidinstro- 
mes von 225 bis 40 000, vorzugsweise von 700 bis 12 000, eingehalten. 

Durch diese Anpassung des Querschnittsverhaltnisses an das Massenstromverhaltnis wird die ruckstromungsf reie 
50 Durchmischung der Reaktionspartner optimiert. 

Der bevorzugte Reaktor ist in der Zeichnung Abb. 1 schematisch dargestellt und nachstehend naher erlautert. Es 
zeigen: 

Fig. 1 den Reaktor im Schnitt und 
55 Fig. 2 die Duse gemaB Einzelheit A zur Halite im Schnitt in vergroBerter Darstellung. 

In ein Reaktionsrohr 1 von F R = 80 mm 2 Kreisquerschnitt mundet axial Qber eine Duse 2 von F 1 = 0,03 mm 2 
Querschnitt eine Zuleitung fur das Halogenpyrimidin. Sie ist konzentrisch von einer Ringduse 4 von F 2 = 64 mm 2 
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Querschnitt umgeben, welche mit einer Zuleitung 5 fur eine waGrige Aminlosung verbunden ist, Die Lange der Reak- 
tionszone L betragt etwa 250 mm; der anschlieGende abschnitt 6 dient als Transportleitung fur das Reaktionsprodukt. 

Anstelle einer Ringduse 4 konnen auch mehrere einzelne DOsen bzw. Dusendffnungen uber den Umfang verteilt 
sein. 

5 Weitere geeignete Reaktoren sind Dispergiereinheiten des Typs Rotor/Stator-Mischer. 

Die Verweilzeit in den Reaktoren reicht aus : urn einen erheblichen Umsetzungsgrad bereits im Reaktor zu ge- 
wahrleisten. 

Zur Beendigung der Reaktion konnen weitere kontinuierlich durchstromte Reaktoren wie z.B. Rotor/Stator-Syste- 
me, Strdmungsrohr evtl. mit Statikmischer und werksbehalter verwendet werden. Alternativ kann die Reaktion auch 
10 In diskontinierlich betriebenen Ruhrwerksbehaltern zu Ende gefuhrt werden. 

GemaG einer weiteren besonders bevorzugten Durchfuhrungsform des neuen Verfahrens wird die Reaktion bei 
Temperaturen von 0 bis 90°C, vorzugsweise 0 bis 50°C durchgefuhrt. 

Die Alkalimenge in der Aminlosung wird so gewahlt, daG sich gegen Ende der Reaktion ein pH-Wert zwischen 1 
und 11, vorzugsweise zwischen 3 und 9, einstellt. 
1$ Vorzugsweise setzt man bei Losungen von Aminen, bei denen die Aminogruppe am aromatischen Kern direkt 

gebunden ist, eine Puffersubstanz zu, die bewirkt, daG wahrend der Umsetzung, je nach Puffersubstanz, ein pH-Wert 
zwischen 1 und 8, vorzugsweise zwischen 2 und 5, beibehalten bleibt. Geeignete Puffersubstanzen sind z.B. Alkali- 
metallfluoride Oder Alkalimetallphosphate, insbesondere NaF, Na 2 HP0 4 , Na 3 P0 4 bzw. Gemische hieraus. Diese Puf- 
fersubstanzen werden im allgemeinen in einer Menge von 0,2 bis 2, vorzugsweise 0,4 bis 1 ,2 Mol je Mol Amin einge- 
20 setzt. 

Wird ein chromophores Amin mit einem Halogenpyrimidin umgesetzt, kann der erhaltene Reaktrvfarbstoff isoliert 
Oder ohne Zwischenisolierung direkt getrocknet werden. 

Bei Umsetzung eines Halogenpyrimidins mit einem nichtchromophoren Amin kann das Reaktionsprodukt isoliert 
werden, es wird jedoch vorzugsweise ohne Zwischenisolierung weiterverarbeitet, z.B. zu Reaktivfarbstoffen, entweder 
25 durch nachfolgende Diazotierung und Kupplung mit einer Kupplungskomponente oder durch Umsatz mit einem Dia- 
zoniumsalz eines aromatischen Amins. 

Diese Weiterverarbeitung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich auf bekannte Art und Weise durchgefuhrt wer- 
den. 

Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren erhalt man die Kondensationsprodukte aus den Halogenpyrimidinen 
30 und Aminen so in vielen Fallen in deutlich hoherer Reinheit und in hoheren Ausbeuten als nach den bisher ublichen 
Verfahren. Dies wirkt sich positiv auf die Qualitat der aus den Kondensationsprodukten hergestellten Reaktivfarbstoffen 
aus. 

Vorzugsweise werden Halogenpyrimidine Hal-Z kontinuierlich in speziellen Reaktoren mit Aminen, bevorzugt mit 
sulfonsaure-gruppen-haltigen der Formel 

35 

D-B-N-R (I) 

I 

H 

40 

zu Reaktivstoffen bzw. Reaktivfarbstoff-Vorprodukten der Formel 



D-B-N-R (II) 
I 

Z 



so umgesetzt, worin 

B fur direkte Bindung oder Bruckenglied an ein aromatischorbocyclisches C-Atom des Restes D, 

R fur H, gegebenenfalls substituiertes C r C 4 -Alkyl (Substituenten vorzugsweise OH, S0 3 H, OS0 3 H, CI, COOH), 
55 gegebenenfalls substituiertes Phenyl (Substituenten vorzugsweise -S0 3 H, -COOH, C r C 4 -Alkyl, Halogen), vor- 

zugsweise jedoch fur H, 

D fur einen Rest der Benzol-, Naphthalin- oder heterocyclischen Reihe, insbesondere fur sulfonsauregruppenhal- 
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tige Reste von aromatischen Aminen, die als Diazo- bzw. Kupplungskomponenten verwendet werden Oder fOr 
den Rest eines Chromophors, insbesondere fur den Rest eines Farbstoffs der Mono- oder Pofyazo-, Metallkom- 
plexazo-, Anthrachinon-, Phthalocyanin-, Formazan, Azomethin-, Dioxazin-, Phenazin-, Xanthen-, Thioxanthon, 
Naphthochinon-, Stilben- oder Triphenylmethan-Reihe steht, 

5 

Z fur Mono-, Di- und Trihalogenpyrimidinylreste, 
Hal fur -F, -CI und -Br steht. 

w Vorzugsweise wird die Reaktion in waGrigem Medium durchgef uhrt unter Verwendung einer waBrigen Amin-Ld- 

sung bzw. Amin-Suspension. 

Die sulfogruppenhaltigen Amine werden als waGrige Losungen bzw. Suspensionen in den Reaktor eingefuhrt, die 
logenpyrimidine als Losungen in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise jedoch ohne LosungsmitteL 

Geeignete Reste D bzw. DB sind beispielsweise: 

15 



OH 




S0 3 H 
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35 Geeignete Bruckenglieder B sind beispielsweise 

* * * 

-COCH^- , -C 1 -C 3 -Alkylen- , -S0 2 CH 2 CH 2 - , - CONRChUCH-. - f 

* * * 

-S0 2 NRCH 2 CH 2 - # -OCH 2 CH 2 - , -NRC 2 -C 3 -A1 kylen- , 

45 



*C 1 -C 2 -Alkylen- % 

(SO 3 H) 0 . 2 




0-2 
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-NRS0 2 - 




<S0 3 H) 0 _ 2 




(S0 3 H) 0 _ 2 



wobei der Stern die Verknupfungsstelle mit D bezeichnet. 

Geeignete sulfogruppenhaltige aromatische Amine (I) sind beispielsweise 1,4-Diaminobenzol-2,5<lisulfonsaure, 

1.3- Diaminobenzol-4-sulfonsaure, 1 ,4-Diaminobenzol-2-sulfonsaure, 1,3-Diaminobenzol-4,6-disulfonsaure, 2,5-Dia- 
minobenzol-1 ,3-disulfonsaure, 1-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsaure, 1 -Amino-8-hydroxynaphthalin-4-sulfon- 
saure, 1 -Amino-8-hydroxynaphthalin-3-sulfonsaure, 1 -Amino-8-hydroxynaphthalin-5-sulfonsaure, 2-Amino-5-hydro- 
xynaphthalin-7-sulfonsaure, 2-Amino-6-hydroxynaphthalin-8-sulfonsaure, 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsau- 
re, 2-Methylamino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsaure i 2-Ethylamino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsaure, 2-Methyl- 
amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure, 2-Ethylamino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure, 1 -Amino-6-hydro- 
xynaphthalin-3,8-disulfonsaure, 1 -Amino-S-hydroxynaphthalin-S.e-disulfonsaure, 1-Amino-8-hydroxynaphthalin- 

2.4- disulfonsaure, 1 -Amino-8-hydroxynaphthalin4,6-disulfonsaure 1 1 -Amino-8-hydroxynaphtha!in-3,5-disuffonsaure, 
2-Amino-5-hydroxynaphthalin-1,7-disulfonsaure, 2-Amino-8-hydroxynaphthaiin-3,6-disulfonsaure, 2-Amino-5-amino- 
methyl-naphthalin-1 -sulfonsaure, 8-(4-Aminobenzoyl)amino-1 -hydroxynaphthalin-3,5-disulfonsaure, 8-(2-Aminoben- 
zoylJamino-l-hydroxynaphthalin-S.S-disulfonsaure, 8-(4-Aminobenzoyl)amino-1-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsau- 
re, 8-(2-Aminobenzoyl)amino-1-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure, 8-(3-Aminobenzoyl)amino-1-hydroxynaphtha- 
lin-3,6-disulfonsaure, 7-(4-Aminobenzoyl)amino-1 -hydroxynaphthalin-3-sulfonsaure, 6-(2-Aminobenzoyl)amino-1 -hy- 
droxynaphthalin-3-sulfonsaure, 6-(4-Amino-2-sulfophenyl)amino-1-hydroxynaphthalin-3-su!fonsaure, 7-(4-Amino- 
2-sulfophenyl)amino-1-hydroxynaphthalin-3-sulfonsaure. 

Geeignete chromophore Verbindungen des Typs (I) 



D 



B 



N - H 



(I ) 



R 



sind beispielsweise 




(IX) 



(X) 



worin 



R die oben angegebene Bedeutung hat, 

R 1 = H, CVC^AIkyl, Aryl, p-Sulfoethyl, 

R 2 = H, CI, S0 3 H, CONH 2 , CH 2 S0 3 H, CH 3 und S0 2 CH 3 , 

R 3 = H, CH 3 , CH 2 -S0 3 H, C0 2 H, 
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(S0 3 H) 0 _ 2 



<CH 3 ) 0 _ 1 I 



10 



CH 3 /-C0 2 H 




(XI) 



worin Y = Chlor Oder Methyl, 



15 



20 



25 



(S0 3 H) 2 . 3 



(XII ) 



(XIII) 



worm 



R 4 = H, Methyl, Ethyl : Methoxy, Ethoxy, Acetylamino, Ureido, gegebenenfalls subst. Phenylcarbonylamino, Mesyl- 
30 amino, Halogen, 

R 5 = H, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Sulfo, 



35 



40 



(S0 3 H) 1-2 OH 




(S0 3 H)^3 



NH-R 



(XIV) 




NH-R 



worm 



45 R6 = h, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor oder Acetylamino, 
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worin 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat, 

5 



10 




CH 2 H0 3 S SO3H 

is NH-R 



worin 

R7 = 



25 



30 



35 



40 



45 




(XVIII ) 



(XIX) 
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(XX) 



(XXI) 



(XXII) 



(XXIII) 



worin 

R 8 = H, Halogen, Nitro oder a,-C 4 -Alkyl und 
M = Cr oder Co bedeutet und 

a) 1:2 Cr- oder Co-Komplexe von (XXIII), die zwei gleiche Farbstoffe (XXIII) oder zwel verschiedene Farbstotfe 
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(XXIII) enthalten, oder 

b) 1:2 Cr- oder Co-Komplexe von (XXIII) mit einem beliebigen anderen metallkomplexbildenden Farbstoff, 





S0 3 H 

(XXV) 



(S0 3 H) 0 -2 0H NH 2 

^^--VrV- N ^ <S02CH2CH20S03H>1 " 

R-HN ^k^k^ R 9 (XXVI) 



HO3S SO3H 



worin 

R 9 = H, CI, Br, Methyl, Methoxy, Carboxy, Sulfo, 




(XXVII ) 



worin 



R 10 = H Oder S0 3 H und R 8 die oben angegebene Bedeutung hat, 
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OH NH : 



(R-HN) 




(CH 3 ) 0 . 1 



<CH 3 ) 0 . 1 



(NH-F), 



(XXVI I I ) 



SOoH 



p = 0 Oder 1 , wobei die Summe 
1 Oder 2, 



S0 3 H OH NH 



<H0 3 S) 0 _ 2 




HO3S 



SO3H 



H-R 
(^3)0.! 



(XXIX) 



OH NH 



R-HN 




(S0 3 H) 0 . 1 SO3H (S0 3 H) 1 _ 3 



(XXX) 



H 

R-N 



(S0 3 H) 0 _ 2 

I HO3S 

( CH3 ) Q_ J 



OH NH, , . 

' " jf V S0 2 R 




(XXXI ) 



S03H 



-NH 2 , -NHCH 3 , -CH 3 , -C 2 H 5> -CH 2 CH 2 OH, 



- CHCHnOH , -CHn-CHOH, -OH, 
1 *• 1 



CH- 
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10 



R-HN 




SOnH 



75 



worin R 1 , R 2 , R 3 die unter Formel (IX) und (X) angegebene Bedeutung haben, 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 





H— C ^NH-E 
NH-R 



(XXXII) 



(S0 3 H) 1 . 3 



worin E = H, COCH 3 oder COC 6 H 5 und R 5 die unter Formel (XII) angegebene Bedeutung hat, 




(OCH 3 ) 0 . ; 



N = N — ( >-N = N- 



(H0 3 S') 1 _ 3 (CH 3 ) Q 





-R (XXXIII) 



H 



r 



so 3 h 



worin R 4 und R s die unter Formel (XII) angegebene Bedeutung hat, 



(och 3 ) 0 _. 



'3'0-l 
(CH 3)0-1 r 




(XXXIV) 
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10 




( XXXV ) 



„h-o:' s03H> '- 2 

M-^(CH 2 ) 0 . r NH-R 
(CH 3 ) 0M 



15 



20 



0 NH 




(XXXVa) 



25 



30 



LSQ 3 H) X 



-3 



S0 2 N n 



C 1 . 4 -Alkyl 



H, C 1 . 4 -AlJcyl # odor zusaxnm«n 
C 4 . 5 -Alkylen # ggf . durch N 
Oder 0 unterbrochen 



0-1 



35 



40 



(S0 3 H) 0 . 2 



SO, 




h ^-r^ im-B 

(CO 2 H) 0 . x 1-2 



(XXXVI ) 



worin Pcfur einen Cu- oder Ni-Phthalocyaninrest steht. Die Gesamtzahl der Substituenten am Pc-Gerust ist dabei 4. 



45 



50 



55 



|| | (S0 3 H) 0 . 1 




(XXXVlIm) 



(S0 3 H) 0 . 1 
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C r C 4 -A!kyl, Halogen, -OC 1 -C 4 -Alkyl und 
OC r C 4 -Alkyl 




(XXXVIII) 



so 3 H 




C XXXIX) 



H0 3 S NH-R 
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wobei R 13 die unter Formel (XXXIX) genannte Bedeutung hat, 



SCUH OH NH-P 




(XLI I ) 



worin R 8 die unter Formel (XXII) angegebene Bedeutung hat, 





CI (Br) (OCH-,) 



F-HN-(CH 




2-3-NHR 



(XLV) 



Geeignete Halogenpyrimidinreste Z sind: 
2 I 4-Dichlorpyrimidinyl-6- i 2,4,5-Trichlorpyrimidinyl-6-, 2,4-Dichlor-5-nitro- cder -5-methyl- oder -5-carboxymethyl- oder 
-5-carboxy- oder -5-cyano- oder -5-vinyl- oder -5-sulfo- oder -5-mono- t -di- oder -trichlormethyl- oder -5-carbalkoxy- 
pyrimidinyI-6- sowiedie entsprechenden Brom- und Fluor-Derivatederoben erwahnten Pyrimidinylresten, unter diesen 
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beispielsweise 2-Fluor-4-pyrimidinyl-, 5,6-Difluor-4-pyrimidinyl-, 6-Fluor-5-chlor-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-4-pyrimidi- 
nyl-, 2,6-Difluor-5-chlor-4-pyrimidinyl- p 2-Fluor-5,6-dichlor-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-5-methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor- 
5-chlor-6-methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-methyl-6-chlor-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-nltro-6-chlor-4-pyrimidinyl-, 
5-Brom-2-fluor-4-pyrimidiny)-, 2-Fiuor-5-cyan-4-pyrimidinyi-, 2-Fluor-5-methyl-4-pyrirnidinyl-, 2 l 5 1 6-Trrfluor-4-pyrimidi- 
nyl-, 5-Chlor-6-chlormethyl-2-fluor-4-pyrimidinyl-, 5-Chlor-6-dichlormethyl-2-fluor-4-pyrimidinyl-, 5-Chlor-6-trichlorme- 
thyl-2-fluor-4-pyrimidinyl- 3 5-Chlor-2"Chlormethyl-6-f!uor-4-pyrimidinyl-, 5-Chlor-2-djchlormethyl-6-fluor-4-pyrimidinyl-, 
5-Chlor-2-trichlormethyl-6-fluor-4-pyrimidinyl-, 5-Chlor-2-fluordichlormethyl-6-fluor-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-5-brom- 

4- pyrimidinyh 2-Fluor-5-brom-6-methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-brom-6-chlormethyl-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor- 

5- chlormethyl-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-5-nitro-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-chlor-6-me- 
thyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-chlor-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-chlor-4-pyrimidinyl- ) 6-Trifluormethyl-5-ch!or-2-fluor-4-py- 
rimidinyl-, 6-Trifluormethyl-2-fluor-4-pyrimidinyl-, -fluor-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-trifluormethyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor- 
5-phenyl- Oder -5-methylsulfonyl-4-pyrimidiny1- t 2-Fluor-5-carbonamido-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-carbmethoxy-4-pyri- 
midinyl-, 2-Fluor-5-brom-6-trifluormethyl-4-pyrimidinyl-, 2-F!uor-6-carbonamido-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6«carbme- 
thoxy-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-phenyl-4-pyrimidinyh fluormethyl-4-pyrimidinyl-, 5-Chlor-6-Fluor-2-Methyl-4-pyrimidi- 
nyl-, S.e-Difluor^-Trifluormethyl^-pyrimidinyl-, 5-Chlor-6-Fluor-2-Dichlorfluormethyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-chlorpy- 
rimidin-4-yl, 2-Methyl-4-fluor-5-methylsulfonylpyrimidinyl-6, 2,6-Difluor-5-methyl-sulfonyl-4-pyrimidinyl- I 2,6-Dichlor- 
5-methylsulfonyl-4-pyrimidinyl, 2-Fluor-5-sulfonamido-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-chlor-6-carbomethoxy-4-pyrimidinyl-, 
2,6-Difluor-5-trifluormethyl-4-pyrimidinyl; sulfo nylgruppenhaltige Triazinreste, wie 2,4-Bis-(phenylsulfonyl)-triazinyl-6-, 
2-(3'-Carboxyphenyl)-sulfonyl-4-chlortriazinyl-6- ) 2-(3 , -Sulfophenyi)-sulfonyl-4-chlortriazinyl-6-, 2,4-Bis-(3*-carboxy- 
phenylsulfonyl)-triazinyl-6; sulfonylgruppenhaltige Pyrimidinringe, wie 2-Carboxymethylsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 2-Me- 
thylsulfonyl-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-6-ethyl-pyrimidinyl-4-, 2-Phenylsulfonyl-5-chlor-6-methyl-pyri- 
midinyl^-^^-Bis-methylsulfonyl-pyrimidinyl^-, 2,6-Bis-methylsulfonyl-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 2,4-Bis-methylsulfonyl- 
pyrimidin-5-sulfonyl-, 2-Methylsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 2-Phenylsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 2-Trichlormethylsulfonyl-6-me- 
thyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-chlor-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-brom-6-methyl-pyrirnidinyl-4-, 
2-MethylsuIfonyl-5-chlor-6-ethyl-pyrimidinyl-4- ! 2-Methylsu!fonyl-5-chlor-6-chlormethyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfo- 
nyl-4-chlor-6-methylpyrimidin-5-sulfonyl-, 2-Methylsulfonyl-5-nitro-6-methylpyrimidinyl-4-, 2,5,6-Tris-methylsulfonyl- 
pyrimidinyl-4-, Methylsulfonyl-S-chlor-pyrimidinyl^-, 2-Ethylsulfonyl-5-chlor-6-methyl-pyrimidinyl-4- I sulfonyl-5-chlor- 
pyrimidinyl-4-, 2,6-Bis-methylsulfonyi-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-6-carboxypyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfo- 
nyl-5-sulfo-pyrimidinyl-4- : 2-Methylsulfonyl-6-carbomethoxy-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-carboxy-pyrimidinyl-4-, 
2-Methylsulfonyl-5-cyan-6-methoxy-pyrirnidinyl-4 : sulfonyl-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-p-Sulfoethylsulfonyl-6-methyl- 
pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-brom-pyrimidinyl-4-, 2-Phenylsulfonyl-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 2-Carboxymethylsulfo- 
nyl-5-chlor-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-6-chlorpyrimidin-4. 

Besonders geeignet sind die Halogenpyrimidine (Hal-Z) der Formeln: 




Beispiel 1 

In einem Strahldusenreaktor nach Bild 1 werden gleichzeitig und kontinuierlich uber getrennte Zuleitungen 9 kg/ 
Std. 5-Chlor-2,4,6-trifluorpyrimidin von 20°C sowie 171 l/Std. einer waRrigen 40°C warmen Losungvon 12,9 kg7-Ami- 
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no-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure Na-Salz und 2,1 kg Natriumfluorid so eingespeist, daG das 5-Chlor- 
2,4,6-trifluorpyrimidin mit einem Druckabfall von 35 bar in die stromende waBrige Losung eintritt. Nach Austritt aus 
dem Strahldusenreaktor wird die Reaktion in einer Verweilzeitstrecke Oder in einer Ruhrwerkskesselkaskade zu Ende 
gefuhrt. Die so erhaltene Losung wird nach Abkuhlen auf 0°C auf dem ublichen Weg mit dem Diazoniumsalz aus 
2-Amino-5-methoxy-benzolsulfonsaure umgesetzt und liefert nach dem Aussalzen mit Natriumchlorid in guten Aus- 
beuten den Reaktivfarbstotf der Formel 



10 



15 




der Baumwolle in klaren scharlachfarbenen Tonen farbt. 

20 

Beispiei 2 



In einer Dispergiereinheit des Typs Rotor/Stator-Mischer werden gleichzeitig und kontinuierlich 9 kg/Std. 5-Chlor- 
2,4,6-trifluorpyrimidin von 20°C sowie 1 20 l/Std einer waGrigen 30°C warmen Losung von 12,48 kg 2-Amino-5-amino- 
25 methyl-naphthalin-1-sulfonsaure und 4,4 kg Natriumhydroxid eingespeist. Nach dem Austritt aus dem Rotor/Stator- 
Mischer wird die Reaktion in einer Verweilzeitstrecke bzw. in einem Ruhrwerksbehalterzu Ende gefuhrt. Nach Abkuhlen 
auf 0°C wird die so erhaltene Suspension mit Salzsaure auf pH ca. 1,5 gestellt und mit Natriumnitrit versetzt. Das so 
erhaltene Diazoniumsalz wird auf ublichen Weg auf 8-Benzoylamino-1-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure gekup- 
pelt. Nach der Isolierung erhalt man in guten Ausbeuten den Reaktivfarbstotf der Formel 




50 der Baumwolle in roten Tonen mit guten Echtheiten farbt. 
Beispiei 3 

In einem Strahldusenreaktor nach Bild 1 werden gleichzeitig und kontinuierlich uber getrennte Zulaufe 9,5 kg/Std. 
55 4,6-Difluor-5-chlorpyrimidin mit einer Temperatur von 20°C und 1 88 l/Std. einer waGrigen Losung von 50°C, enthaltend 
11 ,3 kg 1 ,3-Diamino-benzol-4-sulfonsaure und 2,4 kg Natriumhydroxid so eingeleitet, daG das 4,6-Difluor-5-chlorpyri- 
midin mit einem Druckabfall von 30 bar in die stromende Losung eintritt. Nach dem Austritt aus dem Reaktor wird die 
Reaktion in einer Verweilzeitstrecke Oder in einer Kesselkaskade zu Ende gefGhrt Danach wird auf ublichem Weg mit 
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Kochsalz ausgesalzen und isoliert oder ohne Isolierung weitergearbeitet. 
Das Zwischenprodukt mit der folgenden Formel 



HQ 3 S— <^ ^~~NH — ^ ^ 



CI F 



10 



H 2 N 



IS 



20 



wird nach ublichem Verfahren fur Reaktivtarbstoffe eingesetzt. 
Beispiel 4 

In einem Strahldusenreaktor nach Bild 1 werden gleichzeitig und kontinuierlich uber getrennte Zulaufe 9,0 kg/Std. 
2,4,6-Trifluorpyrimidin mit einer Temperatur von 20°C und 430 l/Std. einer. waBrigen Losung von 50°C, enthaltend 41 ,7 
kg Farbbase der Formel 



30 




SO^H 



und 9,6 kg Natriumhydroxid so eingeleitet, daft das 2,4,6-Trifluorpyrimidin mit einem Druckabfall von 30 bar in die 
35 strdmende Losung eintritt. Nach dem Austritt aus dem Reaktor wird die Reaktion in einer Verweilzeitstrecke oder in 
einer Kesselkaskade zu Ende gefuhrt. Danach wird auf ublichem Weg mit Kochsalz ausgesalzen und isoliert. 
Der Farbstoff der Formel 



40 



45 



so 



55 




S0 3 H HO NH ^^" H y33 




S0 3 H 



farbt Cellulose in roten Tonen mit sehr hoher NaGechtheit. 
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Beispiel 5 

In einem Strahldusenreaktor nach Bild 1 werden gleichzeitig und kontinuierlich uber getrennte Zulaufe 9,5 kg/Std. 
5-Chlor-2,4,6-Trifluorpyrimidin mit einer Temperatur von 20°C und 455 l/Std. einer waGrigen Losung von 45°C, ent- 
5 haltend 35,9 kg Dinatriumsalz der Farbbase der Formel 




H 3 CO OCH 



20 

und 7,2 kg Dinatriumhydrogenphosphat so eingeleitel daB das 5-Chlor-2,4,6-Trjfluorpyrimidin mit einem Druckabfall 
von 30 bar in die stromende Losung eintritt. Nach dem Austritt aus dem Reaktor wird die Reaktion in einer \ferweil- 
zeitstrecke Oder in einer Kesselkaskade zu Ende gefuhrt. Danach wird auf ublichem Wege mit Kochsalz ausgesalzen 
25 und isoliert. 

Der Farbstoff der Formel 



30 



35 



40 




H3CO OCH3 



farbt Cellulose in oliven Tonen mit sehr hoher Naf3echtheit. 

45 

Beispiel 6 

In einem Strah Id 0 sen reaktor nach Bild 1 werden gleichzeitig und kontinuierlich uber getrennte Zulaufe 9,5 kg/Std. 
5-Chlor-2,4,6-trifluorpyrimidin mit einer Temperatur von 20°C und 118 l/Std. einer waBrigen Losung von 40°C, enthal- 
50 tend 29,3 kg Dinatriumsalz der Farbbase der Formel 



ss 
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10 




1$ und 2,2 kg Natriumhydroxid so eingeleitet, daG das 5-Chlor-2,4 ; 6-trifluorpyrimidin mit einem Druckabfall von 30 bar in 
die stromende Losung eintritt. Nach dem Austritt aus dem Reaktor wird die Reaktion in einer Verweilzeitstrecke oder 
in einer Kesselkaskade zu Ende gefuhrt. Danach wird auf ublichem Weg mit Kochsalz ausgesalzen und isoliert. 
Der Farbstoff der Formel 



20 



25 



30 




35 



40 



farbt Cellulose in blauen Tonen mit sehr hoher NaBechtheit. 
Beispiel 7 

In einem St rah Id 0 sen reaktor nach Bild 1 werden gleichzeitig und kontinuierlich uber getrennte Zulaufe 9,5 kg/Std. 
5-Chlor-2,4,6-trifluorpyrimidin mit einer Temperatur von 20°C und 50 l/Std. einer wafirigen Losung von 30°C, enthaltend 
5,79 kg 1,3-Diamino-benzol und pH 7,0 so eingeleitet, daB das 5-Chlor-2,4,6-trifluorpyrimidin mit einem Druckabfall 
von 30 bar in die stromende Losung eintritt. Nach dem Austritt aus dem Reaktor wird die Reaktion in einer verweil- 
zeitstrecke Oder in einer Kesselkaskade zu Ende gefuhrt Danach wird auf ublichem Weg mit der Farbbase folgender 
Struktur 



45 



SO 



H 2 N0 2 S- 



1^(S0 3 H) 2 

i-Fc 



umsetzt zum Reaktivfarbstoff der Formel 



55 
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5 




CI F 



der Cellulose in turkisblauen Tonen mit sehr hoher NaGechtheit farbt. 



15 Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Umsetzung von Halogenpyrimidinen mit Aminen, wobei Halogenpyrimidln und eine 
waBrige Aminlosung bzw. Suspension uber getrennte Zuleitungen in einen Reaktor eingeleitet werden und das 
Reaktionsprodukt anschlieGend abgeleitet wird, dadurch gekennzeichnet, daG die Edukte gleichzeitig und konti- 

20 nuierlich unter intensiver Vermischung in den Reaktor eingeleitet werden. 

2. Verfahren gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG man als Reaktor eine Dispergiereinheit vom Typ 
Rotor-Stator-Mischer verwendet, wobei das Halogenpyrimidin mit einer Reynolds-Zahl von mindestens 10.000 
und die waGrige Aminlosung mit einer solchen von mindestens 2.500 in den Reaktor einstromen. 

25 

3. Verfahren gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG man als Reaktor ein Reaktionsrohr verwendet, in 
welches eine oder mehrere Dusen einmunden, wobei die Aminlosung uber das Reaktionsrohr mit einer Reynolds- 
Zahl von mindestens 2.500, das Halogenpyrimidin uber die Duse bzw. Dusen mit einer Reynolds-Zahl von min- 
destens 10.000, in den Reaktor einstromen, wobei die Differenz der Stromungsgeschwindigkeiten zwischen Ha- 

30 logenpyrimidinstrom und Aminlosungsstrom mindestens 20 m/s, vorzugsweise 40 m/s betragt. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG ein Verhaltnis des Reaktorquerschnittes F R zum Ein- 
strdmquerschnitt F, des Halogenpyrimidinstroms von 225 bis 40.000, vorzugsweise von 700 bis 12.000, eingehal- 
ten wird. 

35 

5. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daG ein Halogen- 
pyrimidin Hal-Z mit einem Amin der Formel 



D-B-N-R 

i 

H 

45 

zu Reaktivfarbstoffen bzw. Reaktivfarbstoff-Vorprodukten der Formel 



50 



umgesetzt wird, 
S5 worin 



D-B-N-R 



Z 



B fur direkte Bindung oder Bruckenglied an ein aromatisch-carbocyclisches C-Atom des Restes D, 
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R fur H, gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 

D fur einen Rest der Benzol-, Naphthalin- oder heterocyclischen Reihe, insbesondere fur sulfonsauregrup- 
penhaltige Restevon aromatischen Aminen, dieals Diazo- bzw. Kupplungskomponentenverwendet werden 
oder f Or den Rest eines Chromophors, insbesondere fur den Rest eines Farbstoffs der Mono- Oder Polyazo-, 
Metallkomplexazo-, Anthrachinon-, Phthalocyanin-, Formazan, Azomethin-, Dioxazin-, Phenazin-, Xan- 
then-, Thioxanthon, Naphthochinon-, Stilben- oder Triphenylmethan-Reihe steht, 

Z fur Mono-, Di- und Trihalogenpyrimidinylreste, 

Hal fOr -F, -CI und -Br steht. 

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daQ das Amln we- 
nigstens einen der folgenden Reste aufweist 



OH 




S0 3 H 
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Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da(3 das Halogen- 
pyrimidin wenigstens einer der folgenden Formeln entspricht 





F H F 
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Claims 

1. Process for the continuous reaction of halogenopyrimidine with amines, halogenopyrimidine and an aqueous amine 
solution or suspension being passed into a reactor via separate feed lines and the reaction product being subse- 
quently conducted away, characterised in that the starting materials are introduced into the reactor simultaneously 
and continuously with intensive mixing. 

2. Process according to Claim 1 , characterised in that the reactor used is a dispersion unit of the rotor/ stator mixer 
type, the halogenopyrimidine flowing into the reactor with a Reynolds number of at least 10,000 and the aqueous 
amine solution flowing into the reactor with a Reynolds number of at least 2,500. 

3. Process according to Claim 1 , characterised in that the reactor used is a reaction tube into which open one or 
more nozzles, the amine solution flowing into the reactor via the reaction tube with a Reynolds number of at least 
2,500, the halogenopyrimidine flowing into the reactor via the nozzle or nozzles with a Reynolds number of at least 
10,000, the difference in flow velocities between the halogenopyrimidine stream and amine solution stream being 
at least 20 m/s, preferably 40 m/s. 

4. Process according to Claim 3, characterised in that a ratio of reactor cross-sectional area F R to inlet cross-sectional 
area of the halogenopyrimidine stream of 225 to 40,000, preferably 700 to 12,000, is maintained. 

5. Process according to at least one of the preceding claims, characterised in that a halogenopyrimidine Hal-Z is 
reacted with an amine of the formula 



D-B-N-R CI) 
I 

H 



to give reactive dyes or reactive dye precursors of the formula 



D - B - N - R (ID 

I 

2 

in which 

B represents a direct linkage or bridge member to an aromatic carbocyclic C atom of the radical D, 

R represents H, unsubstituted or substituted C-,-C 4 -alkyl, unsubstituted or substituted phenyl, 

D represents a radical of the benzene, naphthalene or heterocyclic series, in particular sulpho group-containing 
radicals of aromatic amines, which are used as diazo components or coupling components, or the radical 
of a chromophore, in particular the radical of a dye of the monoazo or polyazo, metal complex azo, anthraqui- 
none, phthalocyanine, formazan, azomethine, dioxazine, phenazine, xanthene, thioxanthone, naphthoqui- 
none, stilbene or triphenylmethane series, 

2 represents mono-, di- and trihalogenopyrimidinyl radicals, 

Hal represents -F, -CI and -Br. 

6. Process according to at least one of the preceding claims, characterised in that the amine has at least one of the 
radicals below 
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(HOgSjQ.i 

I 

(S0 3 H) 0 . 1 I 



S0 3 H 



10 
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J (SO 3 H) 0 . 1 




70 



(SO 3 H) 0 . 1 

15 

7. Process according to at least one of the preceding claims, characterised in that the halogenopyrimidine corre- 
sponds to at least one of the formulae below 

20 CI CI CI 

H 3 C* 






25 



NV^N N^>XW Nv^ri 

F H F 



30 
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F 




N^Y^N NV^N 



Revendications 

1. Proc6d6 de reaction en continu d'halogenopyrimidines avec des amines, ou on introduit I'halogenopyrimidine et 
une solution ou une suspension aqueuse d'amine par des conduites separ^es dans un reacteur et on soutire le 
produit de reaction ensuite, caracterise en ce qu'on introduit simultanement et en continu les eduits sous melange 

4 s energique dans le reacteur. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise comme reacteur une unite de dispersion du type 
melangeur rotor-stator, ou on introduit I'halogenopyrimidine avec nombre de Reynolds d'au moins 10 000 et la 
solution aqueuse d'amine avec un nombre de Reynolds d'au moins 2 500 dans le reacteur. 

so 

3. Proc6de selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise comme reacteur un reacteur tubulaire, ou une ou 
plusieurs buses debouchent, ou la solution d'amine s'ecoule dans le reacteur tubulaire avec un nombre de Rey- 
nolds d'au moins 2 500, I'halogenopyrimidine s'ecoule par la buse ou les buses avec un nombre de Reynolds d'au 
moins 10 000, ou la difference des vitesses d'ecoulement entre le courant d'halogenopyrimidine et le courant de 

5 $ la solution d'amine presente au moins 20 m/s, de preference 40 m/s. 

4. Proc6d6 selon la revendication 3, caracterise en ce qu'on etablit un rapport de la section du reacteur F R a la section 
d'injection R, du courant d'halogenopyrimidine de 225 a 40 000, de preference 700 a 12 000. 
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Proc6d6 selon au moins I'une des revendications precedentes, caracterisS en ce que qu'on fait reagir une halogS- 
nopyrimidine Hal-Z avec une amine de formule 



D-B-N-R (I) 
H 

pour donner des colorants r6actifs ou des precurseurs de colorants r6actifs de formule 

D-B-N-R (ID 

i 

Z 

ou 

B represente la fixation directe ou est un organe de pont sur I'atome de carbone carbocyclique aromatique du 
reste D, 

R represente H, un phenyle le cas echeant substitue par un alkyle C r C 4 substitu6 le cas 6cheant, 

D represente un reste de la serie heterocyclique, de benzene ou de naphtalene, notamment des restes con- 
tenant des groupes acides sulfoniques d'amines aromatiques, qu'on utilise comme composants de diazo- 
tation ou de couplage ou !e reste d'un chromophore, notamment le reste d'un colorant de la s6rie des mono- 
ou pplyazoiques ; des azoiques complexes metalliferes, d'anthraquinone, de phtalocyanine, de formazane, 
d'azom6thine, de dioxazine, de phenazine, de xanthene, de thioxanthone, de naphtoquinone, de stilbene 
ou de triph6nylmethane, 

Z represente des restes mono-, di- et trihalogenopyrimidinyle, 

Hal represente -F, -CI et -Br. 

Proceed selon au moins I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que Pamine pr6sente au moins 
Tun des restes suivants : 
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Proc6d6 selon au moins Tune des revendications precedences, caracteris6 en ce que I'halogdnopyrimidine 
respond a au moins Tune des formules suivantes : 
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